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Priifungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

@ Verfahren zur Aufrauhung von Kunststoffen 

@ Die Erfindung betrifftein Verfahren zur Aufrauhung von 
Oberflachen und kann vorzugsweise zur haftfesten Metal- 
lisierung von Kunststoffen eingesetzt werden. Erfin- 
dungsgemaf^ werden auf die aufzurauhende Oberflache 
derart Partikel aufgebracht, dafS zwischen Partikeln Zwi- 
schenraume verbleiben, dafi die aufzurauhende Oberfla- 
che in nicht von Partikeln abgedeckten Bereichen mit 
elektromagnetischer Strahlung beaufschlagt wird, und 
dafi die Oberflache In den mit elektromagnetischer Strah- 
lung beaufschlagten Bereichen partiell abgetragen wird. 
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Beschreibung 



Zur haftfesten Metallisierung von Kunststoffen ist meist 
eine Aufrauhung der Oberflache im Mikrometerbereich no- 
tig. Bei der vorliegenden Erfindung wird dies durch Auf- 
bringen einer-diinnen-Lage nichttransparenter-Partikel ge- 
lost, die den Kunststoff nicht vollstandig abdecken und als 
Belichtungsmaske dienen. AnschlieBend erfolgt ein Abtrag 
des Kunststoffes durch Laserstrahlung an den freiliegenden 
Stellen. Altemativ kann auch eine Belichtung durch ultra- 
violette Strahlung mil anschlieBendem Atzen oder Losen 
der belichteten Stellen erfolgen. Mit diesem Verfahren las- 
sen sich Aufrauhungen verschiedensterTiefen undTopogra- 
phien erzielen. 

Technische Anwendungsgebiete 

Bei der Metallisierung von Kunststoffen wird die Ober- 
flache des Werkstuckes meist aufgerauht, um durch Ver- 
klammerung der aufgebrachten Metallschicht in den.Vertie- 
fungen des Kunststoffes eine ausreichende Haftung zu er- 
zielen. Wichligstes Beispiel ist das Acrylnitril-Butadien- 
Styroi (ABS). Hierbei handelt es sich um ein Zv/eiphasen- 
polymer, bei dem eine Kornponente selektiv in einem war- 
men Chromschwefelsaurebad entfernt werden kann. Neben 
dem naBchemischen Atzen kann auch Niederdruck-Plasma- 
atzen oder abtragende Laserbehan'dlung eingesetzt werden, 
wobei ebenfalls einzelne Kornponenten eines Zweiphasen- 
polymers entfernt werden. Daneben ist bekannt, durch die 
Modenstruktur eines Lasers oder durch Interferenz. sowie 
durch thermische Relaxation Strukturen im erforderlichen 
GroBenbereich zu erzeugen. 

Nachteile des Standes der Technik 

Gemeinsam ist alien bekannten Verfahren zur Aufrau- 
hung von Kunststoffen das Ausnulzen einer bereits vorhan- 
denen Inhomogenitat im Werkstoff Dies kann, wie im Falle 
des ABS, die chemische Zusammensetzung sein oder das 
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eine unregelmaBig geformte, feingliedrige Struktur die als 
Maske fur einfallende Strahlung dienen kann. Die Maske 
bedeckt die Oberflache im Mikrometerbereich unregelma- 
. Big und unvollstandig. Bei den Partikeln kann es sich um 
Metallpartikel, mineralische oder kerainische Teilchen oder 
polymere Partikel-handeln. Die Teilchen sind in einer Tra- - 
gerflussigkeit suspendiert oder konnen U-ocken aufgebracht 
werden. Uber die Art und die Dichte der Partikel auf der 
Oberflache ist die Bedeckung der Oberflache einstellbar. 
Beim Aufbringen von suspendierten oder trockenen Teil- 
chen konnen sich Agglomerate bilden, so daB auch der Ein- 
satz von Nanopartikeln als Abdeckung zu einer Aufrauhung 
im Mikrometerbereich fuhren kann. Durch eine feine Vertei- 
lung der Nanopartikel oder porose Teilchen kann auch eine 
Aufrauhung im sub-|i-Bereich erzielt werden. 

Um eine gleichmaBigere Verteilung der Partikel zu errei- 
chen, kann zum Aufbringen der Maske auch ein AnSatz aus 
mehreren Kornponenten verwendet werden, von denen 
mehr als eine wahrend der Bestrahiung auf der Oberflache 
verbleibt. Die Substanzen der aufzubringenden Mischung 
miissen so gewahlt sein, daB eine Kornponente fuhr die Wel- 
lenlange der benutzten Strahlung undurchlassig ist, wahrend 
eine eventuelle zweite Komponenle fiir die benutzte Wellen- 
lange transparent sein muB. 

Daneben kann auch eine Subslanz in Losung eingesetzt 
werden, die auf die Oberflache aufgebracht wird. Nach Ver- 
dunsten des Losungsmittels bilden sich feine Kristalle, die 
ebenfalls als Maske wirken konnen. In der Trager losung 
konnen weitere Substanzen geiost sein, die beim Verdunsten 
ebenfalls auskrisiallisieren und so fiir eine gleichmaBige 
Verteilung der Kristalle sorgen. 

Weiterhin konnen sowohl einer Losung als auch einer 
Suspension Netzmittel zugegeben werden um eine gleich- 
maBige Benetzung der Oberflache sicherzustellen. 

Bei der Bearbeitung einer Oberflache, insbesondere einer 
Polymeroberflache, mit Laserstrahlung existiert eine Min- 
destenergiepro Puis und Rachenelement, oberhalb derer ein 
Materialabtrag erfolgt. Bei der Bestrahiung der maskierten 
Oberflache mit vorzugsweise gepulster Laserstrahlung wer- 



Vorhandensein von kristaUinen und amorphen Phasen. Auch 40 den die nicht oder transparent abgedeckten Telle des Poly- 



Fiillstoffe oder Eigenspannungen konnen ausgenutzt wer 
den, Diese Inhomogenilaten sind unterschiedlich stabil ge- 
gen chemische oder sonstige Angriffe und fuhren daher zu 
der gewiinschten Aufrauhung. Auf homogenen Werkstoffen 
laBt sich dagegen die erwunschte Slruklurierung nicht erzie- 
len. Als weiterer Nachteil rnussen fiir die chemischen Atz- 
prozesse haufig sehr aggressive, gefahrliche und umweltbe- 
lastende Stoffe eingesetzt werden. 

Erreichte Verbesserungen gegeniiber dem Stand der Technik 

Diese Erfindung ermoglichi die Aufrauhung von Oberfla- 
chen homogener Werkstotfe im Mikrometerbereich. Dabei 
sind die Parameter der erzielten Aufrauhung einstellbar und 
nicht durch den Werkstoff vorgcgcbcn. Der Einsatz von um- 
weltbelastender und aggressiver Cheuiie kann vermieden 
Oder minimiert werden. Daneben liiBl sich die erforderliche 
Vorbehandlung bei. Atmospharendruck an Luft, aber auch 
unter Russigkeiten ausfuhren. Durch selektive Belichtung 
kann der Kunststoff auBerdem nur an bestimmten Stellen 
aufgerauht werden. 

Grundzuge des Losungsweges 

Im Sinne dieser Erfindung wird auf die zu behandelnde 
Oberflache eine dunne Lage vorzugsweise nichttransparen- 
ter Partikel aufgebracht. Bei geeigneler PartikelgroBe und 
Partikelzahl bilden die Panikcl und Pariikelzwischenraume 
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mers abgetragen, wahrend die abgedeckten Stellen stehen- 
bleiben. Durch schragen Einfall der Laserstrahlung auf die 
Oberflache konnen Hinterschneidungen erzielt werden. Bei 
Verwendung von Partikeln, die durch den verwendeten La- 
ser beschadigt werden, ist ein Abtrag der Maske wahrend 
der Strukturierung der Oberflache erreichbar. 

Eine weitere Moglichkeit ist eine Bestrahiung mit Licht 
einer Wellenlange, die den zu strukturierenden Werkstoff in 
seinen inneren Eigenschaf ten vera n der t. Dies kann bei- 
50 spiels weise durch gepulste Laserbestrahlung mil einer Puls- 
energie unterhalb der Abtragsschwelle durchgefuhrt wer- 
den, die Veranderungen der mechanischen Eigenschaften 
(Umschmelzen, Tempem, innere Spannungen) oder chemi- 
sche Veranderungen hervorruft. Erstere sind winschaftlicher 
55 durch Infrarotstrahlung auszuloscn, let /.(ere cntstchen insbe- 
sondere durch Strahlung aus dem ultravioletlen Spektralbe- 
reich (UV). 

Als Quelle von UV-Strahlung eigncn sich neben gepuls- 
ten Lasern auch cw-betriebene Strahlungsquellen (Laser 
Oder Lampen), da zum Auslosen photocheinischer Reaktio- 
nen weniger der SpitzenstrahlungsfluB als vielrnehr die Wel- 
lenlange und Dosis von Bedeutung sind. InfrarotsU-ahlung 
wird nach Stand der Technik durch kontinuierlich einittie- 
rende Gas- oder Festkorperlaser, ER-Larnpen oder, beson- 
ders vorteilhaft, durch Laserdioden erzeugt. 

Nach der Belichtung reagieren die belichteten Stellen 
empfindlicher auf chemische AngritTe. wie Siiuren, Laugen 
oder Losungsmittel und konnen abgetragen werden. Auch 
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hierbei ist es denkbar, daB die aufgetragenen Substanzen 
wahrend der Belichtung zersetzt werden. Bei Bestrahlung 
mil diffuser oder divergenter Strahlung konnen auch hier 
Teile des Kunststoffes unterhalb der Maskierung belie htet 
und so Hinterschneidungen erzeugt werden. Daneben kon- 5 
- nen die aufgetragenen Substanzen wahrend der Bestrahlung - 
mil der Kunststoffoberflache reagieren, was zu einer er- 
wunschten Atzwirkung fiihren kann. 

Durch schreibende Laserbehandlung oder Belichtung mit 
einer zusatzlichen Maske kann die Aufrauhung ortsselektiv 10 
erfolgen, etwa um spater Leiterbahnen oder ahnliche Struk- 
turen auf die Kunststoffoberflache aufzubringen. 

Ausfiihrungsbeispiele 

15 

Versuche zur Aufrauhung der Oberflache mittels einer 
Partikelmaske wurden mit Ftoben aus dem Einphasenpoly- 
mer Polybutylenterephthalat (PBT) durchgefuhrt. Die Pro- 
ben wurden in eine Suspension von Borpulver in Polyvinyl- 
alkohol eingetaucht und schrag herausgezogen, wodurch 20 
sich eine homogene Partikelbelegung ergibt. Die Borparti- 
kel sind weitgehend kugelfonnig mit einem Durchmesser 
von typischerweise 2-10 pm. Entsprechend groB sind die 
durch Borpartikel abgedeckten Bereiche. Der Anleii der 
freibleibenden Rache ist iiber die Konzentration der Partikel 25 
einstellbar. 

Altemativ kann anstelle von Borpulver auch Glimmer 
verwendet werden. Die Glinamerplattchen sind typischer- 
weise 10-20 pm groB und unregelmaBig geformt. Die GMm- 
merplattchen legten sich iiberwiegend flach auf die Oberfla- 30 
che und es ergaben sich zusammenhangende abgedeckte 
Bereiche von mehreren 10 jjm GroBe. 

AnschlieBend erfolgte abtragende Laserbearbeitung mit 
einem KrF-Excimer-Laser mit 248 nm Wellenlange und ei- 
ner Pulsenergie von typisch 200 mJ/cm^, Nach 120 Pulsen 35 
bei senkrechtem Einfall der Laserstrahlung wurde in den 
nicht* abgetragenen Bereichen der Kunststoff bis auf eine 
Tiefe von40-20 abgetragen worden, wahrend in den ab- 
gedeckten Bereichen kein Abtrag erfolgte. Nach dem Laser- 
abtrag wurden die Partikel auf der Oberflache durch Spulen 40 
entfernt. 

Als Losung fiir eine Kristallmaske wurde 80 ml Ethanol 
und 20 ml Natronlauge 5 molar gemischt. Zur Verbesserung 
der Benetzung wurden einige Tropfen handelsiiblicher Ten- 
sidlosung zugegeben. Als abdeckende Komponente wurden 45 
6 g Benzoesaure zugegeben. Die Natronlauge dient der ho- 
mogenen Verteilung der Benzoesaurekristalle. Die Losung 
wurde mit einem Tuch diinn auf die Kunststoffoberflache 
aufgetragen und trocknete sehr schnelL 

Zur Bestrahlung wurden Excimer-Lampen des Hersiel lers 50 
Heraeus Noblelight verwendet. In ca. 300 mm langen 
Quarzkolben werden mit einer Gasentladung Excimere er- 
zeugt, die bei ihrem Zerfall intensive, raonochromatische 
Ultraviolettstrahlung emittieren. Die Lampen eriauben die 
diffuse Bestrahlung einer Flache von ca. 300x80 mm, die 55 
Strahlungsleistung betragt nach Angaben des Herstellers 40 
mW/cm^ in 30 mm Entfemung von den Kotben. 

Die Probe wurde mit UV-Licht der Wellenlange 222 nm 
5 Minuten lang belichtet. Die Bestrahlung erfolgte an Luft 
mit 10 cm Ab stand zur Lampe. AnschheBend wurde die 60 
Probe 2 Minuten in 70° warmer, 5 molarer NaOH geiilzt, 
wobei sich die nicht von den Benzoesaurekristallen abge- 
deckten Bereiche auflosen. Die Maske wurde dabei eben- 
falls abgelost. 

Bei Belichtung mit einer Excimer-Lampe mit 308 nm 65 
Wellenlange mit einer ahnhchen Benzoesaurelosung wur- 
den dagegen die von den Krislallen abgedeckten Bereiche 
geatzt, wahrend die von der Natronlauge bedeckten Stclien 



stehenbleiben. 

Beschreibung der Abbildungen 

Fig, la gibt den Stand der Technik am Beispiel Acrylni- 
tril-Butadien-Styrol-wiederr (4) -ist-die- Siyrol-Acrylnitril- 
koniponente des Zweiphasenpolymers. (2) die Butadien- 
komponente. (3) sind die Kavemen, die sich durch Atzen 
der Butadienkomponente bilden. 

Fig. lb verdeutlicht das Ergebnis beim Atzen eines ho- 
mogenen Polymers (4) nach Stand der Technik. Die geatzte 
Flache (5) bleibi glatt. 

Fig, 2a verdeutlicht das erfindungsgemaBe Verfahren. 
Das homogene Polymer ist mit einer Schicht Partikel (6) be- 
deckt. 

Fig, 2b zeigt die Oberflache des homogene n Polymers 
nach Belichtung und Abtrag. Die abgedeckten Stellen (8) 
bleiben stehen, wahrend die nicht bedeckten Bereiche (7) 
abgetragen wurden. 

Fig. 3a zeigt die Bedeckung eines homogenen Polymers 
mit einer Maske aus lichtundurchlassigen Kristallen (9). 
Zwischen den Kristallen befinden sich eine weitere, transpa- 
rente Substanz (10). 

Fig. 3b zeigt die Oberflache des homogenen Polymers 
nach Belichtung und Abtrag. Die abgedeckten Stellen (8) 
bleiben stehen, wahrend die transparent abgedeckten Berei- 
che (7) abgetragen wurden. 

Fig. 4a verdeutlicht die Belichtung mit schrag oder difFus 
einfallendem Licht (11). 

Fig. 4b zeigt die Hinterschneidungen (12), die durch Be- 
lichtung mit schrag oder diffus einfallendem Licht entstehen 

Bezugszeichenliste 

1 Stryrol-Acrylnitrilkomponente von ABS 

2 Butadienkomponente von ABS 

3 Locher durch Atzen der Butadienkomponente 

4 homogenes Polymer 

5 geatzte Oberflache des homogenen Polymers 

6 lichtundurchlassige Partikel 

7 abgetragene Bereiche 

8 nicht abgetragene Bereiche 

9 lichtundurchlassige Kristalle 

10 transparente Schicht 

11 schrag einfaUende Belichtung 

12 Hinterschneidungen durch schrag einfaUende Belichtung 

Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Aufrauhung von Kunststoflbberfla- 
chen, dadurch gekennzeichnet, daB die Oberflache 
mit einer Schicht aus einzelnen Partikeln unvollstandig 
bedeckt und anschlieBend belichtet wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, dafi die Partikel fiir Licht oder Strahlung undurch- 
lassig sind. 

3. Verfahren nach einem der Anspruche 1 oder 2, da- 
durch gekennzeichnet, daB nach dem AutlDringen der 
Maske die nicht abgedeckten Teile der Oberflache der- 
art bestrahlt werden, daB eine Veranderung des Werk- 

. stoffes erfolgt und die veranderten Teile anschlieBend 
geatzt werden konnen. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1-3, dadurch 
gekennzeichnet, daB die strukturbildende Strahlung Ul- 
traviolettstrahlung ist. 

5. Verfahren nach einem der AnsprLichc 1 oder 2, da- 
durch gekennzeichnet, daB Meiall-, Mineral- oder kera- 
inische Pcirtikel auf die Oberflache aufgebrachi wer- 
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den. 

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1-5, dadurch 
gckcnnzeichnel, daB die Parlikel trocken auf die Ober- 
flache aufgebracht werden. 

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1-5, dadurch 5 

_ gekennzeichnet, -dafi die: Parlikel in einer- Suspension- - 

auf die Oberflache aufgebracht werden. 

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 14, dadurch 
gekennzeichnet, daB eine Substanz in Losung auf die 
Oberflache gebracht wird, und sich durch Verdampfen lO 
des Losung smittels Kristalle auf der Oberflache ab- 
scheiden. 

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1-8, dadurch 
gekennzeichnet, daB mit der Losung eine zweite oder 
weilere Substanzen aufgebracht werden, die andere 15 
Transmissionseigenschaften als die erste aufweisen. 

10. Verfahren nach einem der Anspriiche 1-9, dadurch 
gekennzeichnet, daB nach dem Aufbringen der Maske 
die nichl abgedeckten Teile der Oberflache durch La- 
serstrahlung abgetragen werden. 20 

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Laserstrahlung schrag einfallt und da- 
durch Hinterschneidungen eritstehen. 

12. Verfahren nach einem der Anspriiche 1-9, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Strahlung diffus einfallt und 25 
dadurch Hinterschneidungen beim Atzen entstehen. 

13. Verfahren nach einem der Anspriiche 1-11, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Aufrauhung durch 
schreibende Laserbehandlung oder selektive Belich- 
tung nur in einzelnen Bereichen des Werkstiicks er- 30 
folgt. 

14. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB aufgebrachte Partikel das Licht durch Bre- 
chung ablenken oder fokussieren. 
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